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Introduzione 
 
Il termine “nanotecnologie” sta acquistando sempre maggiore popolarità: esso è, in-
fatti, impiegato per descrivere una varietà di campi di ricerca e sviluppo, spesso di 
carattere interdisciplinare, entro i quali ci si confronta con strutture aventi dimensioni 
caratteristiche inferiori a 100 nm. Si potrebbe dire che riguarda lo studio e la 
manipolazione di “oggetti piccoli”, da 0.1 a 100 nm. 
L’intuizione che si potesse giungere a manipolare e posizionare addirittura singoli 
atomi e molecole a questa “nanoscala” risale storicamente al fisico teorico Richard 
Feynman quando, nel 1959, espose una famosa relazione dal titolo “There’s Plenty of 
Room at the Bottom” (ovvero “C’è abbondanza di spazio là sotto”) al congresso 
annuale della American Physical Society. In quella occasione affermò che “i principi 
della fisica non sono contro la possibilità di manipolare le cose un atomo alla volta…è 
un qualcosa che può essere fatto”, e per illustrarne l’impatto proponeva di scrivere 
l’intero contenuto dei 24 volumi dell’Enciclopedia Britannica sulla punta di uno spillo! 
Tuttavia è solo negli anni ’80 che si registra il vero impulso alle nanotecnologie con 
l’invenzione del primo microscopio ad effetto tunnel (STM, Scanning Tunneling 
Microscope) da parte di Binnig e Rohrer, mediante il quale si riesce a “osservare” la 
materia fino ai singoli atomi. Nel 1990 si attualizza quanto prefigurato da Feynman 
quando alcuni ricercatori dell’IBM riescono a scrivere il logo aziendale impiegando un 
STM modificato per trascinare dei singoli atomi di xenon su una superficie di nichel. 
Un altro determinante passo in avanti nello sviluppo delle nanotecnologie si ha 
quando, nel 1991, il fisico giapponese Sumio Iijima scopre casualmente i nanotubi di 
carbonio. Come per tutti i materiali di dimensioni nanometriche, anche i nanotubi 
manifestano caratteristiche tecniche che li rendono particolarmente attraenti nelle più 
svariate applicazioni [5-12]. Molteplici sono i settori d’impiego in cui si utilizzano le 
specifiche proprietà dei nanotubi di carbonio e molti altri sono i potenziali settori in cui 
la ricerca applicata sta investendo cospicue risorse. Ad esempio tali materiali sono 
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molto resistenti alla trazione. Si può anzi affermare che i nanotubi di carbonio, privi di 
difetti strutturali, costituiscono il materiale organico più resistente. I nanotubi sono 
inoltre molto leggeri ed estremamente flessibili, infatti possono essere piegati 
ripetutamente fino a 90° senza essere danneggiati. Tutte queste proprietà li rendono i 
migliori materiali oggi esistenti per essere impiegati come fibre di rinforzo nei materiali 
compositi ad alte prestazioni, in sostituzione e con proprietà di gran lunga superiori 
alle normali fibre naturali o artificiali finora usate, quali ad esempio le fibre di carbonio, 
il kevlar o le lane di vetro, per citarne qualcuna. Pur se il costituente base dei nanotubi 
di carbonio è il foglio grafitico, le buone proprietà di conduzione elettrica della grafite 
si ritrovano solo parzialmente nei nanotubi, che risultano degli ibridi elettronici. I 
nanotubi a singola parete possono infatti comportarsi come un metallo o come un 
semiconduttore a seconda delle caratteristiche geometriche, perché la loro 
conducibilità elettrica dipende dal diametro e dalla chiralità (direzione di 
arrotolamento del foglio grafitico rispetto all’asse del nanotubo). Inoltre le proprietà di 
conduzione elettrica dei nanotubi possono essere variate drogandoli, ad esempio con 
atomi di azoto o di boro. Tutte queste proprietà suggeriscono di utilizzare i nanotubi 
per la costruzione di dispositivi elettronici di dimensioni molto inferiori e di prestazioni 
molto superiori rispetto a quelli attuali costruiti sulla fisica del silicio. Con i nanotubi di 
carbonio si possono realizzare diodi, transistor, LED, laser a ultravioletti, celle 
fotovoltaiche, cannoni elettronici per la produzione di schermi al plasma ad altissima 
definizione e molto altro. Un’ulteriore proprietà dei nanotubi è la loro capillarità 
dovuta alla forma tubolare e all’elevato rapporto superficie/peso. Tale caratteristica 
rende i nanotubi ideali per l’adsorbimento di gas e la loro applicazione nella 
realizzazione delle celle a combustibile. I nanotubi reagiscono inoltre alla presenza di 
campi elettrici piegandosi e modificando in tal modo la loro frequenza di risonanza. 
Tale caratteristica potrebbe trovare applicazioni nel campo delle nanotecnologie, con 
la realizzazione di nanobilance e di attuatori elettromeccanici nanometrici. 
Possedendo i nanotubi tutte queste, e altre, proprietà non ci si può stupire se già molti 
prodotti commerciali li contengono e molti altri sono in fase di studio, di progettazione 
e di immissione sul mercato. 
Questo lavoro di tesi si propone di studiare e sviluppare un nuovo metodo di sintesi dei 
nanotubi di carbonio, facile da realizzare, a basso costo ed in grado di ottenere grandi 
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quantità di prodotto in tempi molto brevi. Tale sistema, abbattendo i costi ed i tempi 
di produzione, permetterebbe l’uso dei nanotubi di carbonio in moltissime applicazioni 
industriali, e non solo in quelle ad altissima tecnologia. 
Il sistema studiato e realizzato si basa sul processo chimico della defluorurazione 
termica del PTFE. Questo metodo di sintesi è stato sviluppato partendo da un polimero 
(il PTFE) e da un metallo, nel nostro caso il silicio, che ha la doppia funzione di 
riducente e di catalizzatore per la crescita e lo sviluppo dei nanotubi. La reazione di 
defluorurazione viene fatta avvenire utilizzando una strumentazione semplice ed a 
basso costo come un normale forno tubolare.  
Il metodo di sintesi sviluppato in questo lavoro di tesi consente una produzione di 
grandi quantitativi di nanotubi multiwall, in tempi piuttosto rapidi ed a costi economici 
ragionevoli, permettendone cosi l’utilizzo anche in applicazioni non ad altissima 
tecnologia come, ad esempio,  filler nei materiali nanocompositi polimerici. 
A questo proposito è stato infatti realizzato un primo prototipo di nanocomposito a 
matrice polimerica con all’interno nanotubi utilizzando il polistirene. 
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1. I nanotubi di carbonio  
 
1.1 Il Carbonio e le sue forme allotropiche: diamante e 
grafite 
 
Il carbonio può esistere in natura sotto varie forme allotropiche: grafite, diamante, 
fullerene, nanotubi e molte altre. Tale possibilità è legata alla sua proprietà di formare 
diversi tipi di legami, ognuno caratterizzato da una particolare geometria [1]. Un 
atomo di carbonio possiede infatti quattro elettroni di valenza sugli orbitali più esterni 
(2s e 2p) che possono facilmente interagire tra loro dando luogo a nuovi stati 
elettronici ibridi e permettendo la formazione di legami tridimensionali, bidimensionali 
o lineari. 
Le forme allotropiche che, nel corso degli anni, sono state maggiormente oggetto di 
studi sono la grafite e il diamante (figura 1.1). Nel diamante, i quattro elettroni di 
valenza occupano l’orbitale ibrido sp 3 dando luogo a quattro legami covalenti di tipo σ 
che legano ogni atomo di carbonio ad altri quattro atomi formando una struttura 
tetraedrica [2]. Gli elettroni sono fortemente localizzati nei legami covalenti tra gli 
atomi del carbonio, assorbono radiazione elettromagnetica nella regione 
dell’ultravioletto e non in quella del visibile e dell’infrarosso. Ciò rende il diamante la 
più dura delle sostanze, elettricamente isolante e di colore chiaro, che presenta, 
inoltre, elevato indice di rifrazione ed una eccezionale conducibilità termica. La grafite, 
invece, riesce ad accoppiare stabilmente soltanto tre degli elettroni di valenza di 
ciascun atomo di carbonio (ibridazione sp2), lasciando il quarto elettrone libero. 
Ciascun atomo è legato a tre atomi adiacenti mediante legami covalenti di tipo σ, che 
sono sullo stesso piano con angoli tra loro di 120°. Ciò dà luogo ad una struttura 
planare, denominata grafene, riempita da esagoni in cui i vertici sono appunto gli 
atomi di carbonio. Il quarto elettrone di ciascun atomo si trova nell’orbitale di tipo π 
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infatti osservò, casualmente, dei filamenti di dimensioni nanometriche in un residuo di 
fuliggine prodotto dalla vaporizzazione di grafite per realizzare fullereni. In queste 
strutture che furono chiamate nanotubi di carbonio (CNTs), uno o più fogli sovrapposti 
di grafite si ripiegano a formare una struttura cilindrica vuota, le cui proprietà 
dipendono dalla disposizione atomica, dal diametro e dalla lunghezza dei tubi. Si parla 
rispettivamente di nanotubi a parete singola (SW-CNTs) e nanotubi a parete multipla 
(MW-CNTs). 
 
 
1.4 Nanotubi a parete singola 
 
 
I primi SW-CNTs sono stati prodotti nel 1993 per mezzo di un sistema ad arco elettrico 
con elettrodi composti da una miscela carbone-cobalto [6]. 
Un SW-CNT ideale può essere descritto come un tubo in carbonio formato da uno 
strato di grafite arrotolato su se stesso a formare un cilindro, chiuso alle due estremità 
da due calotte emisferiche (Figura 1.3). 
Il corpo del nanotubo e' formato da soli esagoni, mentre le strutture di chiusura (le sue 
semisfere) sono formate da esagoni e pentagoni, come i normali fullereni. Per questa 
ragione i SW-CNTs possono essere considerati come una sorta di "fullereni giganti", e 
sono per questo motivo chiamati anche "buckytubes". 
Nella realtà i nanotubi presentano spesso dei difetti strutturali o delle imperfezioni 
nella struttura geometrica (ad esempio la presenza di strutture pentagonali o 
ettagonali nel corpo del tubo) che deformano il cilindro. 
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In figura 1.5 i vettori primitivi del reticolo esagonale definiscono un parallelogramma e 
l’avvolgimento lungo le direzioni (n,n) e (0,n) dà luogo a due categorie di nanotubi, 
quelli di tipo armchair e quelli di tipo zig-zag, a seconda del profilo disegnato dagli 
atomi sulla superficie dei nanotubi. In termini di angolo chirale θ, risulta θ = 0° per un 
nanotubo zig-zag e θ = 30° per un nanotubo armchair. Viene anche definito un terzo 
tipo di nanotubi, chiamati chirali, per cui 0°<θ<30° e nei quali i lati degli esagoni sono 
progressivamente sfalsati e determinano un andamento a spirale. Per definire la cella 
elementare di un nanotubo introduciamo il vettore di traslazione T: esso è il più 
piccolo vettore del reticolo perpendicolare al vettore chirale C. Insieme C e T 
definiscono la cosiddetta cella elementare del nanotubo. 
L’energia di deformazione dovuta alla formazione di un SW-CNT da un foglio di grafite 
è proporzionale a 1/D per tubo o 1/D2 per atomo. I nanotubi più larghi tendono, 
dunque, a collassare a meno che non siano supportati da forze o da tubi vicini, come 
accade nei MW-CNTs, in cui i nanotubi più esterni possono essere larghi un centinaio 
di nanometri mentre il diametro interno è superiore ai 2 nm. Le distanze tra le pareti 
dei tubi concentrici sono uguali alla separazione dei piani di grafite e pari a circa 0.34 
nm. I MW-CNTs, dunque, non possono essere costituiti da soli tubi zig-zag, perché la 
distanza tra ciascuna coppia di tubi zig-zag coassiali vicini (n,0) e (m,0) è ΔD/2 = 
(0,123/π)(n-m) dalla (1.3) se a = 0.246 nm; questo valore non è mai vicino a 0.34 nm. 
 
1.6.1 Cella unitaria 
 
Se consideriamo un nanotubo come un cristallo unidimensionale, possiamo definire 
una cella unitaria di forma cilindrica lungo il suo asse. Nel caso di un nanotubo di tipo 
armchair, la larghezza della cella è uguale alla grandezza di a, il vettore unitario del 
reticolo esagonale di grafite; per un nanotubo zig-zag invece la larghezza della cella è 
√3a. Nei nanotubi chirali ad una simmetria minore corrisponde una cella più larga. Un 
metodo semplice per costruire queste celle è stato descritto da Jishi e Dresselhaus [8-
10] (figura 1.6): si traccia una linea dritta passante per l’origine e normale a C fino ad 
incontrare un punto reciproco sul reticolo esagonale.  
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N = 2(n2 + m2 +nm)/dH  se n-m ≠ 3rdH   (1.6) 
 
e 
 
N = 2(n2 + m2 +nm)/3dH  se n-m = 3rdH   (1.7) 
 
Questa semplice espressione permette di calcolare rapidamente il diametro e la cella 
unitaria di un nanotubo. 
 
 
1.6.2 Difetti nella struttura 
 
Nella realtà i nanotubi presentano spesso dei difetti strutturali o delle imperfezioni 
nella struttura geometrica. (fig 1.7) Sperimentalmente sono state osservate strutture 
consistenti di MW-CNTs chiusi e deformati [11], ramificati (L,Y e T) [12] ed elicoidali 
[13], e di SW-CNTs  deformati [14], chiusi [15] e toroidali [16]. La maggior parte di 
queste strutture presentano difetti topologici come pentagoni ed ettagoni che si 
inseriscono durante il processo di crescita nel nanotubo con reticolo esagonale. Tra le 
difettività più note vi è la trasformazione di Stone-Wales [17] che dà luogo a strutture 
pentagonali e dalle simulazioni sembra verificarsi anche nei nanotubi sotto 
deformazione meccanica. Nel caso di una vacanza strutturale, invece, i legami appesi si 
uniscono a formare strutture ettagonali.   
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G = G0M = ቀଶ௘
మ
ħ ቁM (1.14) 
 
in cui G0 = (12.9 KΩ)-1 e M tiene conto di eventuali processi che influenzano la 
conduzione.  Per un SW-CNT perfetto (M = 2) e il valore di resistenza secondo la 1.14 è 
6.45 KΩ, mentre il valore misurato sperimentalmente è   ̴ 10 KΩ [19]. La resistività 
misurata per strutture a corda di SW-CNTs e per MW-CNTs, diminuisce con la 
temperatura, e i valori a temperatura ambiente sono compatibili o inferiori alla 
resistività della grafite (  ̴ 0.4 Ωm) [20]. 
 
 
1.8 Proprietà ottiche 
 
Le proprietà ottiche ed opto-elettroniche dei nanotubi possono essere descritte a 
partire dalla struttura a bande o dalla densità degli stati (DOS) di un SW-CNT. 
La DOS 1D di un SWNT  può essere determinata dalla DOS della grafite ed assume 
l’espressione: 
 
 
ρ(E) = ସ௟
ଶ
√ଷఊ௔ ∑ ݃(ܧ, ܧ௠ାஶ௠ୀିஶ )                    (1.15) 
 
 
in cui 
 
݃(ܧ, ܧ௠) = |ா|
ටாమିா೘మ
   con |E| > |Em| 
 
݃(ܧ, ܧ௠) = 0  con |E| < |Em| 
 
|Em| = 
|ଷ௤ି௡ା௠|ఊ௔
√ଷ஽  
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Accanto al fenomeno della fluorescenza, sono state osservate sia per SWNT che per 
MWNT, proprietà opto-elettroniche di emissione indotta elettricamente e 
fotoconduttività. Gli elettroni e le lacune iniettate all’interno di un SWNT 
semiconduttore rimangono confinati nella struttura del tubo. Se il loro momento 
totale è zero, si ricombinano rilasciando l’energia di ricombinanzione sotto forma di 
radiazione elettromagnetica di lunghezza d’onda che dipende dal diametro del tubo e 
tipicamente nell’infrarosso. Rispetto ad un diodo LED, che richiede la realizzazione di 
una giunzione p-n mediante drogaggio, un SWNT emettitore di luce non richiede 
drogaggio e, inoltre, consente il controllo dell’intensità di emissione e della posizione 
dello spot lungo l’asse del nanotubo. Il processo inverso consiste nella produzione di 
corrente elettrica all’interno di un SWNT mediante la fotoeccitazione del nanotubo, 
per cui un SWNT può essere utilizzato come canale di conduzione in un transistor FET.  
L’emissione luminosa da parte di MWNT può avvenire per mezzo degli elettroni 
introdotti nei nanotubi ad esempio mediante un STM. La radiazione emessa ha una 
lunghezza d’onda tra 600 e 1000 nm, e l’emissione è associata agli stati localizzati nelle 
punte dei tubi [22], come nel caso in cui l’emissione coincide con il fenomeno 
dell’emissione di campo, quando gli elettroni lasciano la punta dei nanotubi per effetto 
tunnel in presenza di campi elettrici applicati relativamente bassi, amplificati dalle 
dimensioni “a punta” dei nanotubi. 
 
 
1.9 Proprietà meccaniche 
 
Il piccolo diametro dei nanotubi ha aspetti molto importanti riguardo le caratteristiche 
meccaniche soprattutto se comparati con le tradizionali micro-fibre basate sul 
carbonio. L’effetto più importante da tenere in considerazione è l’opportunità di 
associare alta flessibilità e resistenza con un’alta rigidità, aspetto totalmente assente 
nelle fibre in carbonio classiche [28]. Queste proprietà dei CNT aprono la strada a 
nuove generazioni di materiali compositi ad alte performance. Grazie alle recenti 
innovazioni nel campo tecnologico, si è potuto studiare in maniera esauriente il 
comportamento meccanico dei CNT. Con l’ausilio di strumenti come il microscopio a 
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forza atomica (AFM) ed il microscopio elettronico ad alta risoluzione (HRTEM) si è 
riusciti a constatare la dipendenza di tale comportamento dalla struttura fisica dei 
nanotubi. 
 
1.9.1 Resistenza meccanica e modulo di Young 
 
La conoscenza del modulo di Young di un materiale è il primo passo per un suo 
possibile uso come elemento strutturale in un progetto. Questa grandezza rappresenta 
il rapporto fra lo sforzo tensile ed il risultante allungamento di un piccolo cilindro sotto 
trazione ad entrambi gli estremi ed è quindi importante perché ci fornisce indicazioni 
sulle forze che riesce a sopportare senza deformarsi permanentemente (unità di 
misura N/m2 = Pascal).Il modulo di Young è direttamente proporzionale alla coesione 
di un solido e quindi al tipo di legame chimico esistente tra gli atomi che lo formano. 
Solidi molecolari con deboli legami di Van Der Waals hanno moduli inferiori ai 10 GPa, 
mentre quelli con legami covalenti (come grafite, diamante, ecc…) hanno valori molto 
alti (superiori ai 100 Gpa). Il modulo di Young dei CNTs è quindi relazionato ai legami 
covalenti di tipo sp2 derivanti dal foglio di grafite arrotolato. La resistenza meccanica di 
un nanotubo in carbonio dipende da numerosi fattori, i più importanti dei quali sono 
però la forza dei legami atomo - atomo del materiale costitutivo e l'assenza di difetti 
strutturali nel reticolo cristallino. La presenza di difetti gioca infatti un ruolo 
fondamentale nei processi di rottura per trazione, dato che per rompere un provino 
completamente privo di difetti sarebbe necessario vincere nello stesso momento le 
forze di coesione presenti in tutta la superficie perpendicolare alla direzione di 
trazione. Nella realtà la presenza di difetti diminuisce enormemente la forza necessaria 
a rompere il provino. La causa di formazione di difetti nella struttura dei nanotubi si 
può presentare nei momenti di crescita e purificazione oppure può essere 
deliberatamente creata grazie a trattamenti chimici o ad irradiazione per avere infine 
la funzionalità desiderata [29,30]. In particolare si è visto da recenti studi che una 
irradiazione elettronica leggera su un fascio di nanotubi può migliorarne sensibilmente 
le caratteristiche meccaniche grazie a collegamenti inter-tubo indotti dalle radiazioni. 
E’ altresì vero che una irradiazione troppo pesante porta invece ad un degrado delle 
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(b) dettaglio del reattore, in cui è visibile il blocco di grafite 
sottoposto a vaporizzazione. Il carbonio vaporizzato viene trasportato dai 
gas inerti fino alla zona raffreddata con acqua, dove viene raccolto sotto forma di 
nanotubi. 
 
 
 
 
 
2.2 Metodi di crescita 
 
Ci sono varie teorie sull’esatto meccanismo di crescita dei nanotubi. Una teoria 
considera particelle metalliche catalizzatrici depositate sulla grafite o su altri substrati 
e sostiene che la crescita avvenga su quelle di forma sferica o a forma ovoidale [2]. La 
deposizione si avrà solo su una metà della superficie (lato con curvatura minore per le 
particelle a forma ovoidale). Il carbonio diffonde lungo il gradiente di concentrazione  e 
precipita sulla metà opposta, intorno e sotto il diametro bisecante. Tuttavia, esso non 
precipita dall’apice dell’emisfera, cosa che giustifica il cuore  svuotato caratteristico di 
questi filamenti. I filamenti possono formarsi o per “estrusione” ( nota anche come 
crescita con radice) in cui il nanotubo cresce dall’alto della particella metallica che 
rimane attaccata al substrato, o la particella si stacca e si alza sul capo del nanotubo 
che cresce, nota come crescita con punta (Figura 2.2). A seconda della dimensione 
della particella catalizzatrice, crescono SW-CNTs o MW-CNTs. 
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nella vaporizzazione della grafite, insieme alle particelle catalitiche e le altre impurità, 
vengono convogliati e raccolti su una trappola raffreddata ad acqua, mentre la 
superficie di vaporizzazione è mantenuta quanto più fresca possibile spostando il fuoco 
del laser o muovendo il target. Quando il vapore di grafite si raffredda, molecole ed 
atomi di carbonio condensano rapidamente formando cluster contenenti fullereni. Le 
particelle catalitiche condensano meno rapidamente ed attaccano i cluster impedendo 
la loro chiusura in strutture chiuse ed aprendo persino quelle già formate. A partire da 
questi cluster si ha la crescita di molecole tubolari e la formazione, quindi, dei nanotubi 
di carbonio, fin quando le particelle catalitiche non saranno divenute troppo grandi, il 
raffreddamento non consenta più la diffusione del carbonio lungo la superficie delle 
particelle catalitiche o le particelle. 
I SW-CNTs sono formati in fasci tenuti insieme dalle forze di van der Waals. 
Dall’ablazione laser si producono anche fullereni, sia in presenza di catalizzatori nel 
bersaglio di grafite sia in loro assenza. Il metodo dell’ablazione laser è molto simile al 
metodo della scarica ad arco sia nell’uso del gas sia nell’uso di miscele di catalizzatori. I 
prodotti condensati ottenuti dall’ablazione laser sono costituiti da nanotubi di 
carbonio e nanoparticelle di carbonio. Se gli elettrodi sono costituiti da grafite pura 
vengono sintetizzati MW-CNTs, se invece la grafite è drogata con Co, Ni, Fe o Y 
vengono sintetizzati SW-CNTs uniformi. I SW-CNTs prodotti tramite l’ablazione laser 
hanno proprietà migliori e mediamente un diametro minore rispetto a quelli prodotti 
con la scarica ad arco. Sono inoltre più puri (purezza del 90%) e il rendimento migliora 
ulteriormente usando come catalizzatore una miscela di Ni/Y nel rapporto 4.2:1. Il 
diametro varia nell’intervallo 1-2 nm; per esempio usando come catalizzatore la 
miscela Ni/Co con un laser impulsato a 1470 °C si producono SW-CNTs con un 
diametro di 1.3-1.4 nm [15], usando un laser continuo a 1200 °C e come catalizzatore 
una miscela Ni/Y nel rapporto 2:0.5 il diametro medio è di 1.4 nm [16]. 
Un metodo per produrre grandi quantità di SW-CNTs è il metodo del laser ad elettroni 
liberi ad impulsi ultra veloci (FEL, Free Electron Laser) [17] (figura 2.9). Un getto di 
argon preriscaldato a 1000 °C viene portato vicino al bersaglio di grafite rotante, 
contenente il catalizzatore, dove deflette il materiale vaporizzato di 90° rispetto alla 
direzione del fascio incidente del FEL, spingendo via il vapore di carbonio dalla regione 
davanti al bersaglio. 
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1) Riscaldamento (come nel caso della CVD a filamento caldo (Hot Filament CVD: HF-
CVD)) 
2) Attivazione tramite plasma 
3) Una combinazione di attivazione chimica e termica (Thermal CVD) 
4) Laser CVD 
 
Sebbene i diversi reattori CVD differiscano profondamente sotto molti punti di vista, si 
possono tuttavia trovare delle caratteristiche comuni, come la presenza di una camera 
di deposizione, un portacampioni riscaldabile, una sorgente di gas e un sistema per il 
pompaggio dei gas di scarico. La camera di deposizione opera a basse pressioni (tranne 
nel caso della Combustion Flame CVD), di solito tra 1 mbar e 1 atm. E' importante 
sottolineare come in ogni processo CVD ci sia la necessità di qualche percorso di 
reazione che converta il vapore in solido. Gli obiettivi del progetto della camera di 
deposizione è quello di fare in modo che questa deposizione avvenga solo dove e 
quando è previsto, tipicamente sul substrato, e non altrove; reazioni indesiderate, 
infatti, possono ricoprire le pareti della camera o otturare le vie d’uscita dei gas. 
Un reattore CVD può essere a parete calda (“hot wall”) o a parete fredda (“cold wall”): 
il primo è una sorta di forno, in cui il campione viene posto e scaldato indirettamente, 
di solito da tre resistenze che garantiscono un controllo accurato della temperatura 
(figura 2.10); lo svantaggio di questo sistema è la bassa eﬃcienza di deposizione. 
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Figura 2.11 Reattore Cold Wall 
 
 
2.5.1 Preparazione del Substrato 
  
Per la preparazione del substrato si può procedere attraverso due diﬀerenti metodolo-
gie che comprendono la deposizione del catalizzatore o sotto forma di sali o mediante 
tecniche litografiche. Nel caso di deposizione da sali, si parte con una soluzione di sali 
di ferro o di nichel. Questi vengono disciolti in alcool isopropilico e  la soluzione cosi 
ottenuta viene depositata goccia a goccia su di un substrato di silicio e quindi fatto 
evaporare l’alcool.  
La deposizione può avvenire o con substrato freddo o riscaldato. A questo punto si 
otterrà un substrato ricoperto da sale di nichel o di ferro, che sarà immesso nella 
camera di sintesi, nella quale avverrà la riduzione dello ione metallico dei sali citati. 
Questa fase del processo avviene riscaldando il campione fino a 900◦C, in una 
atmosfera fortemente riducente di idrogeno atomico per 5 minuti, e porta alla 
formazione di cluster metallici catalizzatori sulla superficie del substrato.  
La preparazione del substrato mediante tecniche litografiche avviene in due fasi di 
lavorazione: la creazione delle cavità (etching dell’ossido di silicio) e la seguente 
realizzazione delle aree selezionate per la crescita dei nanotubi con metallizzazione 
realizzata mediante sputtering.  
 
2.5.2 Hot filament CVD 
 
L’HF-CVD è un metodo che permette di produrre delle ottime crescite di nanotubi, di 
controllare il loro allineamento ed ottenere un materiale con un buon grado di 
purezza. La configurazione tipica di figura 2.12 mostra la camera di deposizione al cui 
interno è posto un filamento metallico (tipicamente: tantali, tungsteno, molibdeno o 
renio) che viene riscaldato a circa 2200◦C per ottenere l’attivazione della miscela di 
idrogeno e del precursore, in un intervallo di pressione compreso 10 e 100 torr.  
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Il substrato è posto sull’elettrodo inferiore e, per ottenere un film uniforme di 
nanotubi, il gas di reazione viene introdotto dall’elettrodo opposto. Il metallo 
catalizzatore, Fe, Ni o Co, viene depositato sul substrato di Si, SiO2 o vetro mediante 
sputtering e, dopo la formazione di clusters metallici, la scarica luminosa, generata 
dalla tensione ad alta frequenza, fa crescere i nanotubi di carbonio sulle particelle 
metalliche. Durante la scarica viene introdotto nella camera il gas di reazione 
contenente carbonio, come C2H2, CH4, C2H4, C2H6 o CO. Il catalizzatore incide 
fortemente sul diametro dei nanotubi, sulla velocità di crescita, sullo spessore delle 
pareti, sulla morfologia e microstruttura. Sembra che il Ni sia il catalizzatore metallico 
più adatto per la crescita di MW-CNTs allineati [19]. Il diametro dei MW-CNTs così 
ottenuti è approssimativamente di 15 nm e la resa maggiore (circa il 50%) si ottiene a 
temperature relativamente basse (sotto 330 °C) [20]. 
 
2.5.4 Thermal CVD 
 
Il diagramma schematico dell’apparato di sintesi dei CNTs mediante thermal CVD è 
riportato in figura 2.14. Il catalizzatore metallico (Fe, Ni, Co o una loro lega) viene 
depositato su di un substrato che successivamente viene attaccato in una soluzione di 
HF in acqua distillata e inserito in un tubo di quarzo all’interno di una fornace da CVD. 
Riscaldando il film di metallo catalizzatore mediante in gas di NH3 ad una temperatura 
tra 750 e 1050 °C, si ha la formazione sul substrato di particelle catalitiche di 
dimensioni nanometriche sulle quali avviene la crescita di MW-CNTs mediante la 
sintesi CVD. Utilizzando Fe come catalizzatore il diametro dei nanotubi dipende dallo 
spessore del film, e varia tra 30 e 40 nm o tra 100 e 200 nm, per uno spessore 
rispettivamente di 13 nm e 27 nm [21]. 
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Con questo sistema sono state sviluppate strutture nanocomposite rinforzate, quindi 
molto più resistenti dei normali polimeri compositi. Possono essere creati polimeri che 
siano utili nei settori che producano ritardanti di fiamma, o che utilizzino le proprietà 
dei nanotubi per sviluppare dei dissipatori termici. Ed ultimi e stravolgenti ritrovati, i 
polimeri conduttori, nei quali disperdendo nanotubi, si possono creare dei polimeri che 
siano capaci di condurre elettricità, e quindi estremamente interessanti per il settore 
dell’elettronica. In campo energetico si può pensare agli elettrodi delle batterie, infatti 
si stanno creando batterie ultraleggere che contengano degli elettroliti solidi, invece 
che liquidi. Si possono creare i cosiddetti elettrodi freddi, avendo i nanotubi notevoli 
capacità di dissipazione del calore. Gli studi avanzati nell’ambito delle celle a 
combustibile (fuel cells), vedono possibili applicazioni come dispositivi di stoccaggio. In 
campo elettronico possono essere sfruttati per la creazione di nanocircuiti integrati, o 
per i display a emissione di campo (FED – Field Emission Display). Potrebbero essere 
utili per la creazione di dispositivi di interconnessione, al posto dei circuiti stampati. 
Sarebbero utili per lampade a bassissimo consumo, potendo produrre luce scaldando il 
filamento a basse temperature e con basse energie. In campo medicale sono in fase di 
studio sistemi di trasporto e rilascio di farmaci. Infatti all’interno dei fullereni e dei 
nanotubi, o sulla loro superficie esterna, si possono creare delle strutture molecolari 
complesse che diventano veicoli per portare farmaci in specifiche zone del corpo 
umano. Una della applicazioni più interessanti del fullerene è la potenzialità di inibitore 
del virus dell’HIV, ovvero funzionando come una gabbia che lo intrappoli e ne inibisca 
l’azione dannosa. Altra applicazione in fase di studio avanzato sono le fibre muscolari 
artificiali, avendo i nanotubi tutte le caratteristiche tipiche dei muscoli, ovvero 
conducibilità elettrica, elasticità ed elevata resistenza. Di quanto succitato, però, molte 
applicazioni sono in fase di studio, mentre altre sono particolarmente interessanti e già 
consolidate nelle tecnologie presenti sul mercato. Una realtà sono i polimeri rinforzati 
nanocompositi, e vi sono anche alcuni metalli in cui sono stati dispersi nanotubi che ne 
enfatizzino le proprietà meccaniche. Tali polimeri trovano ampio utilizzo nelle 
racchette da tennis (figura 3.2). Altre applicazioni dei polimeri rinforzati con nanotubi 
sono state presentate nella Nissan, per i paraurti di una macchina sportiva. D’altra 
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un polimero particolarmente adatto a questo scopo in quanto composto 
principalmente da carbonio.  
 
 
3.2 Il Politetrafluoroetilene (PTFE) 
 
Il politetrafluoroetilene è prodotto mediante polimerizzazione per addizione iniziata da 
radicali liberi dei TFE sotto pressione e in un mezzo acquoso (figura 3.3), data l’estrema 
esotermicità della reazione (Figura 3). Si ottiene cosi un polimero che, a seconda delle 
effettive condizioni dì processo impiegate, appare sotto forma di resina granulare o di 
dispersione acquosa con un contenuto solido pari a circa il 60-65% in peso. Inoltre, una 
resina in polvere fine (dispersione coagulata) può essere prodotta mediante l’uso di un 
iniziatore e di un’agente emulsionante quando il mezzo acquoso viene agitato 
moderatamente. I granuli e la polvere sono usati preferenzialmente in processi di 
stampaggio ed estrusione mentre la dispersione è impiegata per rivestimenti, 
impregnazione e produzione di composizioni caricate con riempitivi. In generale, si 
ottiene un polimero con un peso molecolare medio numerico dell’ordine di 108 o 
superiore [5-7], non reticolato a struttura lineare, come suggerito sperimentalmente 
dal netto punto di fusione, dal suo elevato grado di cristallinità appena dopo 
polimerizzazione e dalla sua abilità di orientarsi[8]. Infatti, appena polimerizzato, il 
politetrafluoroetilene vergine non fuso presenta una cristallinità nell’intervallo 93-98% 
[9]. 
 
 
  
Le
so
un
di
ca
da
Io
pu
te
pr
cr
fu
co
La
el
l’a
fa
ce
ad
A
 straordin
lventi, elev
a diretta c
 cloro e ato
rbonio-fluo
 consentire
 scheletro d
nto di fus
mperatura
ocesso di 
istallinità. 
sione del p
n la pressio
 combinaz
ettrica estr
bilità di un
ttore di dis
 di come l’
 un campo
ntonio Peluso
arie propri
ata anade
onseguenz
mi di fluor
ro e carbo
 la formazi
el polimer
ione del PT
 il polimero
fusione è i
Ulteriori tr
olimero si v
ne applica
ione di pro
emamente
 materiale
sipazione (i
energia ele
 elettrico a
 [Sintesi e ca
Figura
età del PT
renza delle 
a della stru
o e caratte
nio-carbon
one di una 
o preservan
FE vergine
 passa da u
rreversibile
attamenti 
erifica a 32
ta con la ve
prietà elett
 bassa è so
di immaga
ndi 
ttrica viene
lternante)
ratterizzazione st
60
 
 3.3 Strutt
 
 
FE, quali 
superfici, s
ttura fluor
rizzata da u
io. Inoltre l
guaina pro
doli daatta
, appena p
n solido bia
, con una
termici co
7 ˚C. Il pun
locità di 0,1
riche con e
rprendente
zzinare ene
 assorbita 
 del PTFE a
rutturale di MW
ura del PTF
inezia chim
tabilità ter
ocarburica 
n’elevata r
a dimensio
tettiva sugl
cchi dinatu
olimerizza
nco ad un 
corrisponde
nfermano
to di fusion
54 ˚C/atm
levata resi
. La costan
rgia elettr
quando il m
ssumono v
CNTs per defluor
 
E 
ica, insolu
mica e foto
ossia costit
esistenza d
ne degli ato
i atomi di c
ra chimica
to, è pari a
gel traspare
nte irreve
che la rea
e del PTFE 
[10]. 
stenza diel
te dielettri
ostatica ris
ateriale di
alori tra i p
urazione termica
bilità nei 
degradativ
uita solo d
ei legami p
mi di fluor
arbonio co
. E’ da nota
 342 ˚C. A
nte. Quest
rsibile ridu
le temper
sembra aum
ettrica e pe
ca (rappres
petto al vu
elettrico è 
iù bassi ri
 del PTFE]
comuni 
a, sono 
a atomi 
rincipali 
o è tale 
stituenti 
re che il 
 questa 
o primo 
zione di 
atura di 
entare 
rdita di 
entante 
oto) e il 
esposto 
spetto a 
Antonio Peluso [Sintesi e caratterizzazione strutturale di MWCNTs per defluorurazione termica del PTFE]
 
61 
 
tutti materiali solidi noti. Queste caratteristiche sono ancora legate al fatto che la 
struttura del PTFE è altamente simmetrica rispetto agli atomi di fluoro, uniformemente 
distribuiti lungo la catena principale. Le proprietà fisiche di un tipico Teflon sono 
raccolte in tabella 3.1. 
 
 
Proprietà fisiche del PTFE Valore 
  
Peso Specifico 2100-2300 Kg/m3
Indice di Rifrazione 1,35 
Calore Specifico 1,04 J/g 
Tg 126 ˚C 
Tm 324 ˚C 
Coefficiente di Espansione Termica Lineare 10 K·105
Temperatura di distorsione al calore 130 °C 
Conducibilità Termica 0,23 W/K·m 
Costante Dielettrica 2,0 KHz 
Resistenza Tensile 14-35 Mpa 
Resistenza a Compressione 11-12 Mpa 
Assorbimento di Acqua  <0,01 % 
  
 
Tabella 3.1 Proprietà fisiche del PTFE 
 
 
 
 
3.3 Il processo di defluorurazione termica del PTFE 
 
Come accennato prcedentemente, in questo lavoro di tesi è stato sviluppato un nuovo 
processo che permette di sintetizzare nanotubi multiwall (MW-CNTs) su larga scala; 
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tale sistema si basa sulla tecnica di defluorurazione di un fluoropolimero. Tale sistema 
è piuttosto semplice e necessita solamente dell’utilizzo di un polimero comune come il 
politetrafluoroetilene (PTFE) e di un catalizzatore metallico come il silicio; inoltre non 
richiede alcuna apparecchiatura di particolare complessità. 
In questo processo, la grande quantità di calore generata durante la reazione chimica 
rende possibile il raggiungimento delle alte temperature necessarie alla grafitizzazione 
ed alla crescita dei nanotubi. Questo processo chimico richiede l’utilizzo di miscele 
omogenee e ben compattate di Si e PTFE; in particolare il silicio viene utilizzato come 
riducente e il PTFE come fonte per la formazione di carbonio. Il PTFE reagisce con la 
superficie dei cristalli di silicio, portando cosi alla formazione di catene di atomi di 
carbonio in quanto la forza del legame silicio-fluoro è maggiore di quella del legame 
carbonio-fluoro. Il silicio risulta essere inoltre uno dei migliori catalizzatori per la 
formazione di CNTs [11] e, alle alte temperature generate dal processo di reazione, i 
CNTs possono crescere con un basso contenuto di impurezze poiché si forma solo un 
unico sottoprodotto di tipo gassoso (il SiF4) [12].  
La reazione chimica di defluorurazione avviene secondo il seguente schema: 
 
 
(CF2CF2)n + 4nMe → 2nC + 4nMeF    (3.1) 
 
 
 
Che, utilizzando PTFE e silicio, diviene nella nostra sperimentazione: 
 
2CF2 + Si → 2C + SiF4      (3.2) 
 
 
La tecnica di preparazione dei nanotubi di carbonio multiwall sopra decritta si basa su 
un metodo di combustione chimica che consiste nella defluorurazione del PTFE ad 
opera del silicio a temperature che consentono la crescita dei CNTs sulla superficie 
catalitica del silicio stesso. In particolare, il carbonio ha un valore di elettronegatività 
piuttosto elevato (2.55 nella scala di Pauling); tuttavia esso è meno elettronegativo 
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stato di ossidazione +2, durante le reazioni redox si sviluppa una grande quantità di 
calore con la possibilità, per il materiale, di raggiungere temperature dell’ordine dei 
3000-4000 °C. A temperature cosi elevate il carbonio prodotto ha una natura 
altamente grafitizzata e, di conseguenza, se si utilizza un metallo con proprietà 
catalitiche per la crescita dei nanotubi, vengono a formarsi tali strutture, in aggiunta ad 
un minore quantitativo di altre fasi solide. 
Il silicio è un metallo riducente molto conveniente per la crescita dei nanotubi e la 
reazione produce un prodotto di ossidazione allo stato gassoso (SiF4). 
Poiché il silicio ha la doppia funzione di gli atomi di carbonio nelle molecole di PTFE e di 
catalizzare la formazione dei CNTs, è necessario operare in eccesso di silicio. 
L’interazione chimica tra PTFE e silicio avviene sulla superficie dei grani di silicio e, di 
conseguenza, i due reagenti devono essere ben miscelati tra loro ed è richiesta 
un’interfaccia ben estesa e continua. Per prevenire l’ossidazione del silicio, la reazione 
deve essere fatta avvenire sottovuoto in maniera da aumentarne la resa rimuovendo i 
sottoprodotti gassosi (SiF4). 
La defluorurazione termica del PTFE sembra essere, in definitiva, un metodo molto 
conveniente per una produzione su larga scala di nanotubi di carbonio multiwall. I 
principali vantaggi del processo sono sicuramente: 
 
1) Una reazione auto sostenibile senza l’utilizzo di ulteriore calore 
2) L’uso di una strumentazione sperimentale estremamente semplice 
3) Condizioni di temperatura sufficientemente basse 
4) Possibilità di produzione di nanotubi su larga scala 
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Le miscele cosi preparate sono state trasformate in pasticche nella pressa idraulica 
descritta precedentemente, lavorando sotto vuoto per 10 minuti a 7 tonnellate e, 
successivamente poste nel forno tubolare per far avvenire la reazione.  
Il forno è stato programmato (vedere paragrafo 3.4) con una rampa di riscaldamento 
di 10 °C al minuto, dwell time di 60 o 90 minuti a T = 550, 600 o 650 °C. 
Le caratteristiche dei campioni prodotti con la tecnica della miscelazione manuale sono 
schematicamente riportate nella tabella 3.2. 
 
 
 
Nome campione Miscela T di reazione Dwell time 
    
HM1 10% Si exc 550 °C 60 min 
HM2 10% Si exc 600 °C 60 min 
HM3 10% Si exc 650 °C 60 min 
HM4 10% Si exc 650 °C 90 min 
HM5 5% Si exc 650 °C 60 min 
HM6 5% Si exc 650 °C 90 min 
HM7 1:1 650 °C 60 min 
    
  
Tabella 3.2 Tipologia dei campioni prodotti con miscelazione manuale 
 
 
 
3.5.2 Campioni prodotti con la tecnica “Ball Milling” 
 
La tecnica Ball Milling viene utilizzata per miscelare in maniera altamente omogenea 
sostanze differenti e ridurne la dimensione delle particelle. Essa può inoltre indurre 
cambiamenti strutturali nelle sostanze e reazioni chimiche a temperatura ambiente. Il 
processo di miscelazione abbraccia una complessa varietà di fratture, macinazione, 
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deformazioni plastiche ad alta velocità, comminuzione intima tra le sostanze etc. La 
miscelazione delle sostanze avviene attraverso l’utilizzo di particolari mulini a sfere che 
possono funzionare secondo tre schemi differenti: mulino a sfere rotante (rolling ball 
mill), mulino a sfere planetario (planetary ball mill) e mulino a sfere vibrante (vibrating 
ball mill).  
Il mulino a sfere rotante è costituito in genere da un contenitore cilindrico tappato 
(giara), posto su due alberi di trasmissione, che ruota attorno ad un asse orizzontale. 
La giara viene  parzialmente riempita con il materiale da triturare più le sfere di 
macinazione. La velocità di rotazione del meccanismo deve rimanere al di sotto di una 
certa velocità critica, ovvero quella velocità al di sopra della quale le sfere d'acciaio 
(che sono responsabili della triturazione delle particelle) iniziano a ruotare lungo il 
bordo del cilindro senza causare più ulteriore triturazione. 
Il mulino a sfere planetario, più piccolo del precedente, utilizzato principalmente nei 
laboratori per la macinazione di campioni di materiali in dimensioni molto piccole, è 
costituito da almeno una giara per la macinazione disposta eccentricamente su una 
cosiddetta ruota solare, la cui direzione del movimento è opposta a quella dei 
contenitori per la macinazione (rapporto: 1:-2 o 1:-1 o altro). Le sfere in questi 
contenitori di macinazione sono soggette a movimenti rotazionali sovrapposti e la 
differenza di velocità tra le sfere e le giare produce un'interazione tra le forze di attrito 
e quelle di impatto, liberando energia ad alta dinamica e producendo un grado di 
riduzione delle dimensioni molto elevato ed efficace. 
Il mulino a sfere vibrante è invece costituito da una o più giare, tenute ferme ognuna 
su di un braccetto di trasmissione che vibra secondo una frequenza che è possibile 
impostare. 
Nella preparazione dei nostri campioni in laboratorio si è preferito utilizzare un mulino 
di quest’ultimo tipo, il Retsch MM 200 (figura 3.11). Questo genere di mulino è stato 
sviluppato appositamente per permettere la macinazione e l’omogeneizzazione di 
piccoli quantitativi di sostanze in maniera rapida ed efficace. 
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Tabella 3.3 Tipologia di campioni prodotti mediante tecnica di ball milling 
 
 
 
3.6 Trattamento di purificazione dei campioni 
 
3.6.1 Purificazione dei nanotubi di carbonio 
 
 
Il processo di sintesi dei CNTs richiede una fase successiva di purificazione per separare 
i nanotubi dalle impurità o per rendere più omogenea la distribuzione delle 
dimensioni. I sistemi di purificazione sono numerosi, ma presentano tutti il problema 
di non essere in grado di purificare i tubi senza danneggiarli. Purificazioni molto spinte 
possono portare ad una perdita di più del 90% dei nanotubi prodotti e possono 
danneggiare seriamente la loro morfologia iniziale. I risultati ottenuti sono comunque 
differenti a seconda della tipologia di deposito da purificare.  
Per separare i nanotubi dalle altre forme di carbonio presenti nel prodotto finale di 
sintesi è possibile utilizzare differenti metodi fisici o chimici : filtrazione [14],  
centrifugazione o microfiltrazione di soluzioni trattate agli ultrasuoni [15], 
cromatografia, ossidazione o riduzione selettiva. L'ossidazione può essere effettuata 
con soluzioni ossidanti (ad esempio una miscela acido solforico - permanganato di 
potassio) o per ossidazione in presenza di ossigeno ad alta temperatura[16,17]. La 
riduzione è effettuata con idrogeno ad alta temperatura (900°C per 4,5 h [16]). Sia 
l'ossidazione che la riduzione sfruttano la maggiore reattività chimica del carbonio 
amorfo e dei fullereni rispetto a quella dei nanotubi. A causa della presenza di 
strutture pentagonali (meno stabili di quelle esagonali) le parti terminali dei tubi sono 
più reattive di quelle centrali e sono spesse distrutte dai trattamenti di purificazione 
per ossidazione e riduzione, dando così origine a dei nanotubi aperti. Essendo molto 
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difficile ossidare (o ridurre) le forme di carbonio indesiderate senza distruggere allo 
stesso tempo una gran parte dei tubi, occorre trovare un compromesso tra quantità e 
purezza dei CNTs prodotti. 
Inoltre, a causa del loro stesso meccanismo di formazione, i nanotubi  hanno molto 
spesso una particella di catalizzatore metallico ad una delle estremità. Tale particella 
deve essere necessariamente eliminata per ottenere un prodotto finale puro. Per 
ottenere questo risultato si possono utilizzare metodi chimici come l'ossidazione e il 
trattamento con acidi, oppure fisici come la sublimazione sotto vuoto a alta  
temperatura. [18]. Tutte le tecniche utilizzate in letteratura presentano il grave difetto 
di non essere sufficientemente selettive nella loro azione: i procedimenti di 
ossidazione e di riduzione distruggono anche i nanotubi ed occorre distruggere fino al 
99% del materiale presente all'inizio del procedimento per avere dei campioni finali 
sufficientemente puri [19,20]. 
 
 
3.6.2 Purificazione dei nanotubi prodotti in laboratorio tramite 
defluorurazione termica del PTFE 
 
Per rimuovere le particelle di silicio presenti nei campioni prodotti in laboratorio si è 
scelta la tecnica del trattamento con acidi. Sono stati studiati e valutati due tipi di 
reazioni, una più aggressiva e l’altra più blanda .  
Nel primo caso è stata prodotta una soluzione cosi composta: 
 
80% acqua 
10% acido fluoridrico al 48% 
10% acido nitrico 
 
Tale soluzione è stata versata in un recipiente plastico al cui interno erano 
precedentemente stati posti i nanotubi (figura 3.15). La reazione è stata fatta avvenire 
per circa 2 ore. 
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3.6.3 Produzione di nanocompositi CNTs/PS 
 
I nanotubi sintetizzati con il metodo della defluorurazione termica del PTFE sono stati 
successivamente inglobati in una matrice polimerica al fine di valutarne le 
caratteristiche e le proprietà come filler in compositi polimerici. Questo tipo di utilizzo, 
come già detto all’inizio di questo capitolo, dovrebbe essere tra le principali 
applicazioni dei CNTs prodotti con il nostro sistema di sintesi. 
Il nanocomposito CNTs-polimero è stato sintetizzato in situ partendo da un campione 
di nanotubi del tipo HM4 (tabella 3.2) e da polistirene fornito dalla Aldrich, utilizzando 
tecniche di solution casting. Sono state esaminate varie concentrazioni, tra cui quella 
del 10% di CNTs. Il polistirene è stato sciolto in cloroformio e i CNTs sono stati dispersi 
nello stesso solvente; le due soluzioni sono quindi state miscelate e poste sotto 
agitazione magnetica per 3 ore al fine di migliorarne l’omogeneità. Il solvente è stato 
poi lasciato evaporare ottenendo cosi un film di CNTs/PS che è stato modellato per 
ottenere un campione finale di forma circolare di circa 2 cm di diametro. 
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biologici, anche senza la preparazione dei campioni solitamente necessaria  per 
campioni idratati incompatibili con l’alto vuoto ed impossibili da indagare con metodi 
di microscopia elettronica convenzionale. In altre parole, tale microscopio è provvisto 
di 3 diverse modalità di lavoro: “High Vacuum”, “Low Vacuum” ed ESEM.  
La modalità classica “High Vacuum”, idonea per campioni conduttivi o resi tali da 
metalizzazione, può essere sostituita dalla modalità “Low Vacuum” o con la modalità 
ambientale ESEM, che consente di osservare campioni idratati, senza preparazione 
tradizionale.  Il sistema microanalitico applicato all’ESEM consente di analizzare gli 
elementi chimici dei campioni, sia in maniera qualitativa che quantitativa. Nel 
microscopio a scansione FEI Quanta 2000 ESEM il sistema microanalitico è compatibile 
con tutte e 3 le modalità di funzionamento dello strumento ed è sensibile anche agli 
elementi a basso peso atomico. Il rivelatore per elettroni backscattered (BSE) applicato 
all’ESEM consente di evidenziare la presenza di elementi ad alto peso atomico. I 
sistemi per la digitalizzazione dell’immagine, applicati al TEM ed all’ESEM, consentono 
di ottenere l’immagine direttamente in formato digitale, con grosso risparmio di 
tempo e di costi. 
Nell’analisi SEM particolare attenzione si è posta nel valutare le differenze tra le varie 
percentuali di silicio con cui sono stati caricati i campioni e quelle dovute al differente 
tipo di miscelazione utilizzato. Tutti i campioni, prima di essere analizzati, sono stati 
ricoperti con un leggero strato di grafite, al fine di migliorare il contrasto e quindi la 
qualità delle immagini ottenute. 
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Figura 4.9 Micrografia SEM della sezione di frattura del campione CNTs/PS 
 
 
La figura 4.9 ci dimostra inoltre che è possibile produrre nanocompositi a partire da 
CNTs prodotti mediante defluorurazione termica del PTFE inseriti in una matrice 
polimerica senza particolari danni ai nanotubi stessi. 
 
 
4.2 Caratterizzazione diffrattometrica (XRD) 
 
L’analisi diffrattometrica a raggi X è stata effettuata utilizzando un diffrattometro ad 
alta risoluzione per polveri Rigaku DMAX-IIIC, con radiazioni CuKα e lunghezza d’onda 
pari a λ = 1,54 Å. 
A causa della loro natura, a pressione atmosferica,  le principali caratteristiche 
strutturali dei nanotubi di carbonio sono simili a quelli del reticolo esagonale della 
grafite; in particolare risultano essere ben visibili il riflesso (002) e quello (004). 
Per valutare le differenze strutturali tra i nanotubi da noi sintetizzati in laboratorio con 
il metodo della defluorurazione termica del PTFE rispetto ai nanotubi di tipo 
commerciale e raffrontarli con un pattern della grafite in polvere, si è ritenuto 
opportuno analizzare ai raggi X anche un campione di grafite in polvere fornito dalla 
Aldrich e uno di nanotubi prodotti industrialmente dalla Sun. 
In figura 4.10 è possibile vedere il diffrattogramma della grafite in polvere Aldrich: si 
notano la presenza di un intenso riflesso a circa 26,6˚, corrispondente al piano (002) e 
di un altro riflesso, di minore intensità, collocato a circa 55˚, attribuibile al piano (004). 
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4.3 Caratterizzazione strutturale mediante spettroscopia 
Raman 
 
La spettroscopia Raman è una tecnica di indagine superficiale che si basa sul principio 
di eccitazione dei livelli energetici della materia. Con questa tecnica sperimentale si 
possono ottenere informazioni sulle proprietà rotazionali, vibrazionali ed elettroniche 
di qualsiasi tipo di materiale. 
Sul campione da analizzare si invia un raggio laser di frequenza ν e si registrano le 
riemissioni di fotoni da parte della superficie colpita; i picchi rilevati sono l’anti-stokes 
(hν’ > hν), lo stokes (hν’ < hν) e il Rayleigh (hν’ = hν). Per poter comprendere l’effetto di 
riemissione fotonica bisogna supporre che due atomi legati fra loro siano assimilabili a 
due palline unite da una molla; quando queste vengono stimolate da forze esterne al 
sistema cominciano a vibrare ad una frequenza pari a: 
 
ν = ଵଶగ௖ ට
௄
ఓ    (4.1) 
 
La (4.1) è meglio conosciuta come legge di Hooke e μ rappresenta la massa ridotta 
delle due particelle e vale: 
 
μ = ௠భ	×		௠మ௠భା		௠మ   (4.2) 
 
Da questa formula si può notare che nel caso in cui si verifichi un aumento di K (dato 
da un rafforzamento dei legami) o una diminuzione di µ (data da atomi che presentano 
una massa piccola), l’assorbimento Raman avviene ad una frequenza superiore. In 
regime di meccanica classica tale oscillazione segue una tradizionale funzione di 
potenziale che presenta un punto di minimo (equilibrio) ed infiniti punti continui in cui 
il sistema può trovarsi in qualsiasi tempo t durante la vibrazione V = ½ kr2. 
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Secondo la meccanica quantistica la medesima funzione di potenziale è invece 
divisibile in livelli discreti secondo la formula: 
 
e = hν (n + ½)  (4.3) 
 
e il sistema può giacere solo all’interno di questi. Le emissioni Raman interessano 
l’ambito della fisica quantistica; le linee di stokes, anti-stokes e Rayleigh dipendono 
solo dai salti energetici quantizzati degli elettroni stimolati. 
Supponendo di analizzare il comportamento di un elettrone allo stato fondamentale 
g=0, si può verificare una situazione nella quale esso si trovi inizialmente sul livello 
vibrazionale v=0, salti sul livello virtuale m e ricada, in ultimo, sul livello v=1 (stokes); 
nello stesso modo può accadere che da v=1, l’elettrone balzi allo stato virtuale m’ e 
decada poi su v=0 (anti-stokes); infine, sempre da v=0, l’elettrone può salire allo stato 
m e ricadere su v=0 (Rayleigh).  Il segnale più marcato e netto è quello di Rayleigh, 
tuttavia sono i picchi di stokes e antistokes che forniscono il maggior numero di 
informazioni utili ai fini dell’indagine. 
La loro intensità dipende dalla probabilità di Boltzman di trovare un elettrone su un 
livello v=1 (più eccitato) e su v=0 (meno eccitato); da ciò si ottiene che il rapporto fra le 
due popolazioni elettroniche è pari a: 
 
ே(ഌసభ)
ே(ഌసబ) = ݁
ି	∆ா ௄்ൗ   (4.4) 
 
dove K è la costante di Boltzmann e T è la temperatura di esercizio. Il segnale di 
antistokes risulta così meno intenso rispetto a quello di stokes. Il numero di picchi della 
spettroscopia Raman è pari al numero di modi vibrazionali della molecola considerata 
(3n-6 in generale o 3n-5 per molecole lineari, dove n è il numero di atomi legati fra di 
loro). Esistono alcune varianti della spettroscopia Raman come, ad esempio, la Raman 
risonante, in cui il fascio laser eccita gli elettroni fino a portarli ad un livello g=1 con 
emissioni più marcate, e la fluorescenza, in cui i gap energetici non coinvolgono i livelli 
virtuali m, ma solamente il salto tra g=0 e g=1 e i gap tra i vari sottolivelli vibrazionali v. 
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semplicemente quali saranno i nanotubi interagenti con la radiazione incidente 
conoscendo l’energia di quest’ultima. 
L’interpretazione del fenomeno Raman nei CNTs è una tematica ancora aperta, 
complessa e controversa. Il fenomeno (figura 4.14 a,b,c) e’ interpretato ammettendo 
che il sistema, sottoposto a radiazione monocromatica (laser) ad energia Elaser ,  sia 
eccitato ad un livello molto instabile (livello virtuale, che non corrisponde a nessun 
livello stazionario della molecola, indicato con le linee grigie tratteggiate in figura 4.14 
a. La radiazione crea una coppia buca-elettrone; l’elettrone nello stato eccitato 
scattera con emissione di un fonone di energia ħωph, quindi la coppia si ricombina con 
emissione di un fotone ad energia E2. Quando entrambi gli stati elettronici intermedi 
sono virtuali il processo è detto non risonante (figura 4.14 a). Se E1 è in grado di 
eccitare un elettrone ad uno stato elettronico reale, ovvero la sua energia combacia 
con quella di due stati reali del nanotubo (step 1 in figura 4.14 b), il processo viene 
detto risonante. Se anche il secondo stato in cui ricade l’elettrone è uno stato reale 
allora siamo in condizioni di Raman doppiamente risonante (figura 4.14 c).  
Di solito la spettroscopia Raman implica solo i fononi, essendo indipendente dalla 
struttura elettronica del materiale e dall’energia del laser usata per l’eccitazione. Il 
segnale Raman scattering proveniente dai nanotubi è piuttosto basso. La condizione di 
Raman risonante dipende fortemente dalla densità stati elettronici dei CNTs disponibili 
per la transizione ottica. Comunque l’efficienza di scattering diventa molto alta in 
condizioni di Raman risonante, questo si verifica quando Elaser corrisponde alla 
differenza di energia tra il livello fondamentale ed uno permesso del nanotubo. 
 
  
F
r
g
Il 
fo
tu
Ra
co
m
la
Lo
se
(R
Al
al
A
igura 4.14 
isonanza d
rigie tratte
Raman è u
nonica dei 
bi con Eii si
man, appl
mposto da
appatura d
ser con dive
 spettro R
rie di band
BM mode) 
le basse en
tra forma 
ntonio Peluso
a) Raman s
oppia o mu
ggiate stat
no strume
nanotubi: q
mile all’ene
icata ad u
i segnali pr
i tutti i nan
rse energi
aman otten
e caratteri
ed una ad a
ergie si ha
di carboni
 [Sintesi e ca
cattering n
ltipla. Le lin
i virtuali. d)
al Raman
nto utiliss
uando app
rgia del las
n materiale
ovenienti d
otubi pres
e in modo d
uto osserv
stiche che s
lta energia
 il modo ca
o: il Radia
ratterizzazione st
96
 
on risonant
ee continu
 ed e) moti
. f) Spettro
 
imo all’ide
licato su C
er utilizzat
 contenen
a tutti i CN
enti in un 
a coprire t
ando nano
i possono 
 (G e D mo
ratteristico
l Breathin
rutturale di MW
e, b) Rama
e rappresen
 vibraziona
 Raman di C
ntificazione
NTs singoli 
o, isolando
te molti n
Ts in rison
materiale s
utti i gap el
tubi si pre
dividere tra
de). 
 dei nanot
g Mode (R
CNTs per defluor
n singolarm
tano stati r
li caratteris
NTs 
 della stru
è possibile 
ne il segnal
anotubi pro
anza con E
i dovrebbe
ettronici pr
senta (figu
 una regio
ubi, non  p
BM). Il se
urazione termica
 
ente rison
eali mente
tici dei CNT
ttura elett
eccitare so
e. La spett
duce uno
laser. Per av
ro utilizzare
esenti. 
ra 4.14 f) 
ne a bassa
resente in 
gnale deri
 del PTFE]
ante, c) 
 quelle 
s attivi 
ronica e 
lamente 
roscopia 
spettro 
ere una 
 diversi 
con una 
 energia 
nessuna 
va dalla 
Antonio Peluso [Sintesi e caratterizzazione strutturale di MWCNTs per defluorurazione termica del PTFE]
 
97 
 
vibrazione radiale totalmente simmetrica del nanotubo tangenziale rispetto al suo asse 
principale (schema figura 4.14 d). La banda compare tra i 400 ed i 100 cm-1 ed è 
utilissima per definire il diametro dei nanotubi, ovvero la loro distribuzione se eseguita 
su bundles. La relazione tra diametro e frequenza è data da: 
 
ωRBM = ஺ௗ೟ + ܤ   (4.5) 
 
dove A e B sono due parametri determinati sperimentalmente con B derivante 
dall’interazione del nanotubo con l’intorno. 
Il D-Mode, che cade tra 1300-1400 cm-1, non è una banda “propria” del nanotubo. 
Spettri Raman riportati in letteratura ed ottenuti su SWNT isolato presentano un 
segnale in questa zona molto basso, se non assente. Il segnale è caratteristico del 
diamante (1332 cm-1, picco stretto e poco intenso), in cui tutti gli atomi di carbonio 
sono ibridati sp3. E’ presente anche in materiali come carbon black e nanocristalli di 
grafite (picco intenso e largo); in questo caso è riferibile ai difetti strutturali . 
E’ stato quindi, per i nanotubi, messo in correlazione con difetti presenti che ne 
riducono la simmetria: come presenza di eteroatomi, vacanze, ripiegamenti del tubo, 
tagli o altri difetti geometrici. Negli spettri ottenuti da bulk invece, esso si correla alla 
presenza di altre forme di carbonio come quello amorfo, risultando un importante 
mezzo di analisi della purezza del materiale. Un’ attenta analisi di questo modo 
evidenzia, oltre alla bassa intensità, una larghezza di banda molto piccola, da 40 a 7 
cm-1, a differenza di quella manifestata da altre forme di carbonio che, oltre ad essere 
più intensa, si presenta ad energie leggermente maggiori e con larghezze di banda da 
40 a 100 cm-1. 
Ad energie attorno ai 1600 cm-1 vi è il più intenso tra i modi Raman visibili in un 
nanotubo: esso viene indicato con la lettera G, da grafite. Il G-Mode corrisponde ai 
modi tangenziali dei piani grafitici (schema figura 4.14 e) e darebbe origine ad un 
segnale multi picco (6 per l’esattezza) di cui due molto più intensi, abitualmente 
considerati come principali. Il segnale attorno ai 1600 cm-1 è strutturato in due picchi 
(figura 4.14 e,f) indicati con G+, in cui gli atomi di C si spostano lungo piano grafitico, e 
G-, in cui il moto degli atomi avviene nella direzione circonferenziale. La forma di 
questo picco si differenzia tra  CNTs metallici e semiconduttori, evidenziando nella G-
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Figura 4.15 Schema di un microscopio Raman 
 
Come si vede in figura 4.15,  nell'insieme questi tre blocchi sono connessi da un 
sistema di ottiche (filtri, polarizzatori, lenti) che hanno il compito di trasportare il 
raggio incidente sul campione da analizzare e poi il raggio in uscita sul monocromatore 
e questo verso il rivelatore. La sorgente luminosa può essere costituita da una lampada 
ad incandescenza, di cui si utilizza una particolare riga spettrale, oppure da una 
sorgente laser. Quest'ultima è la più usata perché è capace di fornire un'intensità dello 
scattering Raman maggiore di quello fornito dalla lampada. Il sistema di analisi deve 
avere la capacità di selezionare tutte le frequenze presenti nella luce diffusa, in modo 
da permettere la separazione e la lettura delle varie componenti Raman. Il sistema 
migliore per operare in questo senso è quello di utilizzare un reticolo di diffrazione, 
chiamato monocromatore, che deve essere in grado di selezionare ogni singola 
frequenza dello spettro in uscita. Per quanto riguarda il rivelatore,  ne esistono due 
tipi: i tubi fotomoltiplicatori e i rivelatori a camera CCD. In entrambi i casi lo scopo è 
quello di leggere un segnale luminoso molto piccolo e di trasformarlo in un chiaro 
segnale in corrente, in maniera tale da poter essere processato da un'opportuna rete 
analogica e poi trasformato in un segnale digitale, dando cosi origine allo spettro 
visualizzato all'interfaccia dello strumento. 
Nella maggior parte dei casi si utilizzano dei filtri sia per attenuare l’intensità della luce 
incidente, sia per selezionare meglio la frequenza della stessa. Si possono  utilizzare 
anche dei polarizzatori per ottenere una luce polarizzata secondo una certa direzione o 
delle lenti che riescono a ridurre la dimensione della regione del campione che 
andiamo ad analizzare mediante la riduzione dello spot luminoso. 
Nel nostro caso è stato utilizzato un monocromatore Horiba Jobin TriAx equipaggiato 
con un CCD raffreddato ad azoto liquido e con un reticolo da 1800 fori/mm che 
permette una risoluzione finale dello spettro di 4 cm-1 (figura 4.16). 
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4.4 Caratterizzazione ottica 
 
La spettrofotometria UV/VIS si basa sull’assorbimento selettivo, da parte di molecole, 
delle radiazioni con lunghezza d’onda compresa fra 10 nm e 780 nm. Tale gamma 
spettrale si può suddividere in tre regioni:  
 
1) UV lontano (10 - 200 nm)  
2) UV vicino   (200 - 380 nm)  
3) Visibile       (380 - 780 nm) 
 
Questo tipo di assorbimento comporta l’eccitazione degli elettroni di valenza, la quale 
richiede energie tanto più elevate quanto più grande è la distanza fra il livello 
elettronico di partenza e di arrivo delle transizioni. Tale fenomeno lo si può sfruttare a 
fini analitici, irraggiando il campione in esame con una radiazione, a lunghezza d’onda 
conosciuta, di intensità fittizia (I); rilevando poi l’intensità della radiazione emergente 
(I-x) si definisce trasmittanza la grandezza: 
 
 
T = (ூି௫)ூ   (4.6) 
 
 
 
Ricordando che ogni singola sostanza da analizzare assorbe ad una lunghezza d’onda 
specifica, la legge che descrive questo tipo di assorbimento, è la legge di Lambert-Beer, 
la quale è applicabile soltanto nel caso di radiazioni monocromatiche. 
La sua formulazione è:  
 
A = a · b · c  (4.7) 
 
dove A è l’assorbanza, “b” il cammino ottico, “c” è la concentrazione e “a” è un 
coefficiente che dipende dalla concentrazione e dalla lunghezza d’onda.  
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Conclusioni 
 
Il lavoro svolto durante questi tre anni di dottorato ci ha permesso di studiare una 
tecnica innovativa per la produzione di nanotubi di carbonio basata sulla 
defluorurazione termica del PTFE. Gli aspetti più importanti che ci hanno fatto 
propendere verso la scelta di studiare e mettere in pratica tale tecnica sono stati la 
semplicità di produrre grandi quantitativi di CNTs in poco tempo, grazie all’utilizzo di 
materiali di partenza facilmente reperibili e di un’apparecchiatura semplice e poco 
invasiva, e all’economicità dell’intero processo, prerogativa essenziale per un possibile 
utilizzo applicativo in ambito industriale e non del nostro sistema. 
La prima parte del lavoro è stata maggiormente finalizzata alla messa a punto del 
processo di sintesi e all’ottimizzazione della miscela di reagenti necessari alla 
produzione dei nanotubi. Si è deciso di operare in condizioni di vuoto per migliorare la 
reazione e di utilizzare come catalizzatore il silicio in quanto, come studiato in 
letteratura, esso risulta essere uno dei migliori catalizzatori per la crescita dei 
nanotubi.  
Sono state investigate varie composizioni delle miscele silicio-PTFE da avviare al 
processo di sintesi. Tali miscele sono state ottenute attraverso l’utilizzo di due tecniche 
diverse, una basata sulla miscelazione manuale, l’altra invece messa a punto grazie 
all’ausilio di un mulino vibrante a sfere (tecnica di ball milling). E’ stato notato che, 
avendo in questo processo il silicio la doppia funzione di riducente e di catalizzatore, 
bisogna operare sempre con un eccesso di questo materiale; in particolare le migliori 
condizioni sono state riscontrate con miscele aventi silicio in eccesso in un quantitativo 
non inferiore al 10%. 
Sono successivamente stati studiati vari parametri per migliorare la produzione; tra 
questi sono risultati particolarmente importanti la temperatura a cui far avvenire la 
reazione di defluorurazione e il tempo di permanenza all’interno del forno tubolare 
della miscela silicio-PTFE. 
Parecchie energie sono state spese nei vari tentativi di purificazione dei nanotubi 
ottenuti. Si stima infatti dalla letteratura che, in processi di produzione di CNTs a 
Antonio Peluso [Sintesi e caratterizzazione strutturale di MWCNTs per defluorurazione termica del PTFE]
 
113 
 
partire da polimeri, oltre il 70% del prodotto vada perso nei successivi tentativi di 
purificazione a causa dell’elevata aggressività di questi trattamenti. 
Per cercare di evitare quanto più possibile problemi derivanti da quanto appena detto, 
sono stati tentati due approcci alla purificazione dei nanotubi da noi prodotti: un primo 
approccio che possiamo definire piuttosto blando, basato esclusivamente sull’utilizzo 
di una soluzione di acido fluoridrico al 48% in acqua e un secondo approccio, più 
aggressivo, utilizzando oltre all’acido fluoridrico anche piccoli quantitativi di acido 
nitrico come agente ossidante. In entrambi i casi, tuttavia, il quantitativo di nanotubi 
danneggiati o completamente distrutti è risultato essere la maggioranza di quelli 
prodotti. 
La seconda parte del lavoro si è invece concentrata sulle tecniche di analisi per 
esaminare la morfologia e la struttura dei CNTs da noi prodotti in laboratorio.  
Sono state effettuate analisi microscopiche attraverso l’utilizzo di un SEM per studiare 
la morfologia dei campioni. Per ciò che riguarda uno studio più approfondito da un 
punto di vista strutturale si è proceduto attarverso la spettroscopia Raman e la 
diffrazione a raggi X. Sono state inoltre effettuate prove con l’ausilio della 
spettroscopia UV-visibile per studiare il comportamento ottico dei nanotubi. 
I CNTs da noi prodotti si sono rivelati essere di tipo multiwall, con diamentri compresi 
tra i 35 e gli 80 nanometri a seconda del tipo di miscelazione e dei paramentri di 
reazione utilizzati. Essi inoltre sembrano avere una geometria piuttosto regolare e, in 
molti casi, essere separati uno dall’altro e non raggomitolati come spesso accade. 
A conclusione del lavoro di tesi si è proceduto alla realizzazione di un primo campione 
di nanocomposito ottenuto inglobando nanotubi sintetizzati da noi in laboratorio in 
una matrice polimerica (polistirene); ciò per verificare il possibile utilizzo dei nostri 
prodotti come filler nei nanocompositi polimerici. 
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